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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Bidentate Organophosphorliganden 

@ Die Erfindung betrifft modular aufgebaute, unsymme- 
trische bidentate Organophosphorliganden der allgemei- 
nen Formel (I) mit einer trivalenten Phosphinfunktionali- 
tat und einer zweiten trivalenten Phosphorgruppierung, 
die uber ein Heteroatom an das Ligandgrundgerust ge- 
bunden ist, 

(RV)(R2y)PXZC*HRWr^ 

sowie die mit diesen Liganden herstellbaren Komplexver- 
bindungen und deren Verwendung in der Katalyse. 
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fieschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine neue Klasse von bidentaten Organophosphorliganden, mit diesen herstellbare Kom- 
plexverbindungcn und dcrcn Verwcndung als Katalysatorcn. 

5 [0002] Trisubsdtuierte Oiganophosphorverbindungen haben groBe Bedeutung als Liganden in der homogenen Kata- 
lyse. Durch Variation der Substituenten am Phosphor in solchen Verbindungen lassen sich die elektionischen und steri- 
schen Eigenschaften des Phosphorliganden gezielt beeinflussen, so daB SelektivitSt und AktivitSt bei homogen-kalalyti- 
schen Prozessen gesteuert werden konnen. Enantiomerenangereicherte chirale Liganden werden in der asymmetrischen 
Synthese bzw. asymmetrischen Katalyse eingesetzt, hier kommt es wesentiicb darauf an, dafi die elektronischen und die 

10 stereochemischen Eigenschaften des Liganden auf das jeweilige Katalyseproblem optimal abgestimmt sind. Es besteht 
ein groBer Bedarf an chiralen Liganden, die sich stereochemisch oder/und elekU'onisch unterscheiden, um den fur eine 
bestinunte asymmetrische Katalyse optimalen "maBgeschneiderten" Liganden aufzufinden. Im Idealfall hat man daher 
ein vielseitig modifizierbares, chirales Ligand-Grundgeriist zur Verfiigung, das sich in bezug auf seine sterischen und 
elektronischen Eigenschaften in breitem Rahmen variieren laBt. 

15 [0003] Die SuiikturvieLfalt der bisher bekannten Phosphorliganden ist sehr groB. Die Gliederung dieser Liganden kann 
beispielsweise nach Stoffkiassen erfoigen, und Beispiele fUr soiche Stoffkiassen sind Trialkyl- und Triarylphosphine, 
Phosphite, Phosphinite, Phosphonite, Aminophosphane usw. Diese Einteilung nach Stoffkiassen ist insbesondeie nUtz- 
lich, um die elektronischen Eigenschaften der Liganden zu beschreiben. 

[0004] Daruberhinaus ist eine Klassitizierung von Phosphorliganden nach ihren Symmetrieeigenschaften oder nach 
20 der Zahnigkeit der Liganden moglich. Diesc Sunkturierung U-agt insbcsondcre der Stabilitat, Aktivitat und (potcnticUcn) 
Stereoselektivitat von Metallkomplexen niit Phosphorliganden als Katalysatorvorstufen/Katalysatoren Rechnung. Ne- 
ben den weit verbreiteten C2-synmietrischen bidentaten Ligandsystemen wie DUPHOS, DIOP, BINAP oder DEGU- 
PHOS riicken unsymmeuische bidentate Organophosphorliganden inamer mehr in den Fokus in der asymmeUischen Ka- 
talyse. Wichtige Beispiele sind die groBe Klasse der vielseitig einsetzbaren chiralen Fenxx:enylphosphinliganden wie 
25 z. B. JOSrPHOS, die Aminophosphin-Phosphinitliganden wie PINDOPHOS oder DPAMPP, die besonders in der asym- 
metrischen Hydrierung von Olefinen crfolgreich eingesetzt werden, oder die Phosphin-Phosphit-Liganden wie BINA- 
PHOS oder BIPHEMPHOS, die Meilensteine in der asymmetrischen Hydroformylierung von Olefinen darstcUcn. Ein 
wichtiger Aspekt des Erfolges dieser Verbindungsklassen wird der Schaffiing einer besonders asymmetrischen Umge- 
bung des Metallzentrums durch diese Ligandsysteme zugeschrieben. Um eine soiche Umgebung fiir eine effektive Ober- 
30 tragung der Chiralitat zu nutzen, ist es vorteilhaft, die Flexibiiitat des Ligandsystems als inharente Limitierung der asym- 
metrischen Induktion zu kontroUieren. 

[0005] Die vorliegendc Erfindung beschreibt neuartige, unsymmetrische, bidentate und chirale Phosphorligandsy- 
steme, die in einzigartiger Weise die oben angefuhnen wichtigsten Merkmale fiir effektive asymmetrische Induktion in 
sich vereinigen, Sie schaffen sowohl eine hochasymmetrische Koordinationssphare mit unabhangig voneinander modi- 
35 fizierbaren Organophosphordonoren und lassen sich einfach in ihren sterischen und elektronischen Eigenschaften iiber 
einen auBergewohnlich weiten Raum modifizieren. Sie erlauben daruberhinaus die graduelle Einstellung der Rigiditat 
iiber die Veranderung der Grundstruktur des "Ligandenriickgrates". Gleichzeitig zcichncn sich die erfindungsgemaBen 
Verbindungen im Gegensatz zu vielen etablierten Ligandsystemen durch eine einfache synthetische Zuganglichkeit in 
groBer Variationsbreite aus. 

40 [0006] Diese Erfindung beunfft modular aufgebaute, unsymmeuische bidentate Organophosphorliganden der Formel 
(I) mit einer trivalenten Phosphinfijnktionalitat und einer zweiten uivalcnten Phosphoigruppierung, die iiber ein Heteroa- 
tom an das Ligandgrundgcrust gebunden ist 

(R^Y)(R2Y)PXZC • HR^PR'^R^ (I) 

45 

worin 

R^-R^ glcich oder vcrschieden sind und ein Wasscrstoffatom oder cine C1-C50 kohlenstoffhaltige Gruppc ausgcwahlt aus 
der Fruppe C1-C24 Alkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, C3-C8 Cycloalkenyl, C5-C14 Aryl, Phenyl, Naphihyl, Fluorenyl, C2-C13 He- 
teroaryl, wobei die Zahl der Heieroatome, insbesondere aus der Gruppe N, O, S, 1-4 betragen kann, wobei die cyclischen 

50 aliphatischen oder aromatischen Reste bevorzugt 5 bis 7 gliedrige Ringe sind und bei denen die genannten Substituenten 
jeweils ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, diese Substituenten konnen dabei unabhangig voneinander Wasser- 
stoff, CpCio Alkyl, C2-C20 Alkenyl, Ci-Cio Haloalkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, Cj-Cg Cycloalkenyl, C2-C9 Heteroalkyl, Cp 
C9 Hcteroalkcnyl, Cs-Gia Aryl, Phenyl, Naphthyl, Fluorenyl, C2-C7 Hclcroaryl, wobei die Zahl der Heieroatome, insbe- 
sondere aus der Gruppe N, O, S, 1-4 betragen kann, Ci-Cio Alkoxy, C1-C9 Trihalomethylalkyl, Trifiuormethyl, Trichlor- 

55 methyl, Fluoro, Chloro, Bromo, lodo, Nitro, Hydroxy, Trifluormethylsulfonato, Oxo, Thio, Thiolato, Amino, CpCg sub- 
stituiene Amino der Formen mono-, di-, tri- Ci-Cg-Alkylamino oder C2-C8 Alkenylamino oder mono-, di-, tri- Ce-Cg 
Aryiamino oder Ci-Cg-Alkyl-Ce-Cg-arylamino, Cyano, Carboxyl, Carboxylato der Form COOR^ wobei R* ein einwer- 
tiges Kation oder ein CpCg Alkyl darstellt, CpCg-Acyloxy, Sulfinato, Sulfonato der Form SOsR^, Phosphato der Form 
PO3H2, FOsHR^, P03R^2» Tri-Ci-Cs Alkylsilyl, sein, und wobei zwei dieser Substituenten auch verbriickt sein konnen, 

60 und worin R^ und R^ bzw. R^ und R^ so miteinander verbriickt sein konnen, daB eine 4-8 gliedrige cyclische Verbindung 
vorliegt, 

X eine direkte Phosphor- Kohlenstoffverbindung, -0-, -S- oder -NR*-darstelit, wobei 
R« einem der fiir R^-R^ definierten Reste entspricht, 

Y eine direkte Phosphor- Kohlenstoffbindung, -0-, oder -NR^- darstellt, wobei 
65 R' einem der fur R^-R^ definierten Rcstc entspricht, 

Z miteinander durch Einfach- oder Mchrfachbindung vcrbundcnc ein bis scchs Kohlcnstoffatomc, besonders bevorzugt 
zwei Kohlenstoffatome, sind, die die Einheit (R^Y)(R^Y)PX mil dem chiralen Kohlenstoffzenlrum C* verkniipfen, wo- 
bei Z Teil eines gegebenenfalls Heieroatome, bevorzugt StickstofF, Sauersloff, oder Schwefel, enlhallenden aliphati- 
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schen, cyloaliphatischen, olefinischen, cycloolefinischen Systems, eines Metallocens, insbesondere 1,1' oder 1,2 disub- 
stituierten Ferrocens, oder besonders bevorzugt eines aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystems, das gegebe- 
nenfalls mit Substituenlen wie fiir R^-R^ angegeben oder direkt mit CpCio-Alkoxy, CrC9-'IViha!omethylalkyl, Trifluor- 
melhyl, TVichlormethyl, Fluoro, Chloro, Bromo, lodo, Nitro, Hydroxy, Trifluormethylsulfonato, Oxo, Thio, Thiolato, 
Amino. Ci-CVsubsiituierte Amino der Formen NH2, NH-Alkyl-Ci-Cg, NH-Aryl-Cj-Cfo N-AlkytCrCg, N-ArylrCj- 5 
C6, N- AlkyI3-Cl-C8^ N- Ary I3-C5-CV, Cyano, Carboxylato der Formen COOH und COO wobei R* entweder ein ein- 
wertiges Ration oder CpCg-Alkyl darstellt, CpQ-Acyloxy, Sulfinato, Sulfonato der Formen SO3H und SO3 R* wobei 
R^ entweder ein einwertiges Kation, Ci-Cg-Alkyl oder Ce-Aryl darstellt, Phosphato der Formen PO3H2, POaHR^ und 
PO3 R*2 wobei R^ entweder ein einwertiges Kation, CpCg-Alkyl oder Q-Aryl darstellt, CrQ-Trialkylsilyl, CONH2, 
NHC0-Alkyl-(CrC4), CON(Alkyl-(CrC8))2, CO-AlkyKCrCg), COO-Alkyl-CCi-Cg), CO-AlkenyKCrCg), NHCOO- 10 
Alkyl-(Ci-C4), C0-Aryl-(C5-Cio), C00-Aryl-(C6-Cio), CHCH-COO-Alkyl-CCi-Cs), CHCHCOOH ein oder mehrfach 
substituiert sein konnen und 
P ein dreiwertiger Phosphor ist. 

[0007] Die Erfindung beuifft ferner Komplexverbindungen, die ein derartiges, chirales Ligandsystem der Formel (I) 
mil mindestens einem Metall enthalten. 15 
[0008] Bevorzugt sind Verbindungen, in denen Z Teil eines Ringsystems ist. R-' ist nicht Teil dieses Ringsystems. Be- 
vorzugt sind drei-neungliedrige Ringsysteme. Besonders bevorzugt sind fiinf-siebengliedrige Ringsysteme. Das Ringsy- 
stem kann ein bis vier Heteroatome enthalten, bevorzugt ein bis zwei. Bevorzugt sind dabei O, N und S. Der Schwefel S 
kann in verschiedenen Oxidationsformen vorliegen, bevorzugt neben -S- ist -SO2-. Der Stickstoff des Ringsystems kann 
ais NR, NR2^ NRH*, NC(0)R, NSO2R, NP(0)R2 vorliegen, wobei R Alkyl- oder Aryl ist. Die Ringsysteme konnen wie 20 
fiir R^-R^ angegeben oder mit AUcoxy, Halogeno, Nitro, Hydroxy, Oxo, Thio, Thiolalo, Amino, substituierten Amino, 
Cyano, Sulfonato, Phosphonato, Trialkylsilylgruppen ein oder mehrfach direkt substituiert sein, wobei die Substituenten 
auch untereinander verbriickt sein konnen. 

[0009] Bevorzugte Ringsysteme sind unsubstituierte oder wie vorstehend angegeben substituierte Phenyl, Ferrocenyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Pyridyl, Pyrrol, Furyl, Thiophen, Tfetrahydrofuran, Ibtrahydrothiophen, Piperidyl, Pyrrolidi- 25 
nyl, Dioxoian oder Sulfolanringe. 

[0010] Metallocene wie Ferrocene sollen nach dem Verstandnis dieser Erfindung formal zur Gruppe der Aromaten ge- 
rechnet werden. 

[0011] Vorzugsweise weist das erfindungsgemSBe Ligandsystem in R^-R^ Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, 
Alkoxy, Trialkylsilyl oder/und Dialkylaminogruppen unabhangig voneinander auf, die jeweils 1 bis 20, insbesondere 1 30 
bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. 

[0012] Aus der Gruppe der Alkylsubstituenten seien bevorzugt genannt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1 -MethyleLhyl, n-Bu- 
tyl, 1-Methylpropyl, 1,1 -Dime thylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 

1- Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4- 
Methyipentyl, 1,1-DimethylbutyI, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-DimethyIbutyl, 3,3- 35 
Dimethylbutyl, 1-EthyIbutyl, 2-Ethylbutyl, l,l,2-'IHmethylpropyl, l,2,2-'IVimethylpropyl, l-Ethyl-l-methylpropyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, 

[0013] Unter den cyclischen Alkylsubstituenten sind besonders bevorzugt substituierte und unsubstituierte Cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl. 

[0014] Ais Alkenylreste sind bevorzugt Vinyl, Propenyl, Isopropenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 40 

2- Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-l-butenyl, 1-Hexenyl, 1-Heptenyl. 2-Heptenyl, 1-Octenyl oder 2- 
Octenyl genannt. 

[0015] Unter den cyclischen Alkenylsubstituenten sind besonders bevorzugt Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclohep- 
tenyl und Norbomyl. 

[0016] Unter Arylsubstituenten in R^-R'' sind besonders bevorzugt 2-Alkylphenyl, 3-Alkylphenyl, 4- Alkylphenyl, 2,6- 45 
Dialkylphenyl, 3,5-Dialkylphenyl, 3,4,5-TrialkylphenyI, 2-Alkoxyphenyl, 3-Alkoxyphenyl, 4-Alkoxyphenyl, 2,6-Diai- 
koxylphenyi, 3,5-Dialkoxyphenyl, 3,4,5-'Malkoxyphenyl, 3,5-Dialkyl-4-Alkoxyphcnyl, 3,5-Dialkyl-4-dialkylaniino- 
phenyl, 4-Dialkylamino, wobei die vorgenannten Alkyl- und Alkoxygruppen jeweils vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atome enthalten, 3,5-Trifluormethyl, 4-Trifluormethyl, 2-Sulfonyl, 3-Sulfonyl, 4-Sulfonyl, ein bis vierfach halogenierte 
Phenyl und Naphtyl, Bevorzugte Halogensubstituenten sind F, CI und Br. 50 
[0017] AUe Haloalkyl- oder/und Haloarylgruppen weisen vorzugsweise die allgemeinen Formeln CHala, CH2CHal3, 
C2Hal5 auf, wobei Hal insbesondere fur F, CI und Br stehen kann. Besonders bevorzugt sind Haloalkyl- oder/und Haloa- 
rylgruppen der Formeln CF3, CH2CF3, C2F5. 

[0018] . Bevorzugt sind solche Systeme, bei denen, falls X gleich NR^ ist, Y eine direkte Phosphor-Kohlenstoifbindung 
darstellt, und falls X gleich O ist, Y entweder eine direkte Phosphor-Kohlenstoffbindung darstellt oder -O- ist SchlieB- 55 
lich sind ligandsysteme der Formel I ais optisch akuve Ligandsysteme bevorzugt, bei denen ein Enantiomer angerei- 
chert ist. Besonders bevorzugt sind Ligandsysteme, bei denen die Enantiomerenanreicherung 90%. insbesondere 99% 
iibersteigt, 

[0019] Fiir die Synthese dieser Verbindungen der Formel (I) stehen mehrere Wege zur Verfiigung: 

Die Auswahl eines Reaktionsweges ist abhangig von der Verfugbarkeit der entsprechenden Edukte und vom gewunsch- 60 
ten Substilutionsmusten Nachfolgend soil eine illustrierende Auswahl anhand von Beispielen von Synthese wegen die 
Vielfalt der mit dem hier vorgestellten erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Ligandsysteme aufzeigen, ohne alter- 
native Synthesewege und andere Substitutionsmuster und Ligandgrundgeriiste des TVps (I) einschrankend auszuschlie- 
Ben. 

[0020] In der nachfolgenden Beschreibung bezeichncn, aus Griinden der Ubcrsichtlichkeit, die Substituentenplatzhal- 65 

tcr R, R* und R" allgcmein vcrschiedcne in der obigen Definition mit R*-R^ gcnauer bcnanntc Substituenten. 

[0021] Nachfolgend wird das Syntheseprinzip f!ir einige Basisstrukturen des lyps der allgemeinen Formel (I) be- 

schrieben. 
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[0022] Durch die Variation prinzipiell bekannter Verfahren sind Phosphinalkohole und Phosphinamine vom TVp V, 
Vm, XI und Xn (Abb. 2-4) in wenigen Syntheseschritten erhaltlich. Zur Illustration sollen diese Wege kurz beschrieben 
werden. 

[0023] Ein O-geschiitztcs Hydroxyketon (z. B. Mom-Ether) vom lyp n kann nach verschiedcncn Verfahren in chiralc 
5 Alkohole vom Typ IE (Abb, 2) umgewandelt werden (verschiedene asymmetrische Reduktionsverfahren: Hydrierung: 
z. B. Noyori et al. Tetrahedron Letters, 1991, 32, 4163; J. Amer. Chem. Soc. 1988, 110. 629 und 1998, 120, 13529; Hy- 
dridreduktion: z. B. Corey et al. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 5551; H. C. Brown et al. Tbtrahedron Lett. (1994), 35(14), 
2141-4). 

[0024] Nachfolgende Tosylierung bzw. Mesylierung des Alkohols und nachfolgende nucleophile Substitution mit Al- 
io kaliphosphiden oder deren Boran-Addukten (z. B. analog zu Zhang et al. Tetrahedron Lett, (1997), 38(10), 1725-1728) 
ergibt unter Inversion der Chiralitat das benzylische Phosphan IV, welches nach Abspaltung der Schutzgruppe zu Phos- 
phinalkoholen vom Typ V umgesetzt wird. 



Abb. 2 




II 111 IV V 



[0025] Die entsprechenden chiralen Aminophosphine vom Typ VJE (Abb. 3) sind iiber eine ahnliche Reaktionsse- 
25 quenz zuganglich. Chirale N-geschiitze Aminoalkohole vom Typ VT (Synthase analog der Verbindung HI, auch nach H. 
C. Brown et. al.. Tetrahedron Lett. (1997), 38(6), 957-960) werden nach Schutz der NH-Funktionalitat wieoben phos- 
phiniert (VII) und nachfolgcnd nach Abspaltung der N-Schutzgruppe das sekundarc Aminophosphin Vm freigesetzt. 



Abb. 3 




VI VII VIII 



40 [0026] Selektive Trifluorsulfonierung von geschiitzen enantiomerenreinen l,n-Alkandiolen nach bekannten Methoden 
erlaubt die nucleophile Substitution mit Metallphosphiden unter Bildung der entsprechenden chiralen n-Phosphinoalko- 
hole. Altcrnativ konnen durch Addition von Phosphiden an a,p-ungesattigte Ester (DC) und nachfolgende Racematspal- 
tung der freigeseizten Sauren chirale 3-Phosphinosauren (X) daigestellt werden (Minami et al. Tetrahedron: Asymmetry, 
1995, 6, 2469; Minami EP 751141), die nach Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid zu den entsprechenden Phosphin- 

45 alkoholen (XI) umgesetzt werden. 

Abb. 5 

IX (+/-) X XI 

55 [0027] Die analogen Phosphinoamine Xn lassen sich in Analogic zu bekannten Reaktionen (JACS 1974, 76, 7812; 
JOC 1975, 40, 3453) durch reduktive Aminierung der entsprechenden PhosphinsSuren X darstellen (Abb. 6). 



Abb. 6 

60 ?'^2 9 R'NHa PRj 

xk^OH NaBH, x-V^NHR' 

X XII 

65 [0028] Es gelingt die Umwandlung der Amino- und Hydroxyphosphinc V, Vm, XI und Xn in die crfindungsgcmafien 
Ligandsystcmc XUI-XVII vom lyp der Formcl (I) (Abb. 7) in cincm Schritt durch Addition von Chlorphosphincn oder 
Chlorophosphiten in Gegenwart stdchiometrischer Mengen einer Base (N^rschriften fUr Substitutionsreaktionen dieses 
TVps: z. B, Reetz et al. Angew. Chem. 1999. Ill, 134; RajanBabu J. Org. Chem. 1997, 62, 6012; Onuma el al. BuU. 
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[0029] Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen mil Metall-\forkomplexen zu erfindungsgemaBen Kom- 
plexverbindungen umgesetzt werden, die als Katalysatoren in metallkatalysierten Reaktionen, wie z. B. Hydrierung, der 
Hydroformyliening, der Umlagerung, der aliylischen Alkylierung, der Cyclopropanierung, Hydrosilylierung, Hydrid- 35 
iibertragungen, Hydroborierungen, Hydrocyanierungen, Hydrocarboxylierungen, Aldol Reaktionen oder Heck-Reak- 
tion, sowie bei Polymcrisationen cingesetzt werden konnen. Sic sind insbesondcre fur asymmelrische Reaktionen gutge- 
eignet. 

[0030] Die Liganden der allgemeinen Formein (I) bilden Komplexverbindungen vom l^p (XVII), 



40 



wobei in der allgemeinen Formel (XVII) M ein Metallzentrum, bevorzugt ein Obexgangsmetallzentnim, L gleiche oder 
verschiedene koordinierende organische oder anorganische Liganden und P erfindungsgemaBe bidentate (^rganophos- 
phorliganden der Formel (I) darstellen, S koordinierende LosungsmittelmolekUle und A Aquivalente aus nicht koordi- 45 
nierenden Anionen reprasenliert, wobei x und m ganzen 2^1en groBer oder gleich 1, n, q und r ganzen Zahlen groBer 
oder gleich 0 sind. 

[0031] Die Summe m + n + q wird durch die an den Metallzentren zur Verfiigung stehenden Koordinationszentren nach 
oben begrenzt, wobei nicht alle Koordinationsstellen besetzt sein miissen. Bevorzugt sind Komplexverbindungen mit ok- 
taedrischer, pseudo-oktaedrischer, tetraedrischer, pseudo-tetraedrischer, quadratisch-pianarer Koordinationssphare, die 50 
auch vetzerrt sein kann, um das jeweilige Obergangsmetallzentrum. Die Summe m -H n + q ist in solchen Komplexver- 
bindungen kleiner oder gleich 6x. 

[0032] Die erfindungsgemaBen Komplexverbindungen enlhalten mindestens cin Metallatom oder -ion, vorzugsweise 
ein Obeigangsmetallatom oder -ion, insbesondere aus Palladium, Platin, Rhodium, Ruthenium, Osmium, Iridium, Ko- 
balt, r^ckel, oder/und Kupfer. 55 
[0033] Bevorzugt sind Komplexverbindungen mit weniger als vier Metallzenuren, besonders bevorzugt seiche mit ein 
Oder zwei Metallzentren. Die Metallzentren konnen dabei mit verschiedenen Metallatomen und/oder *ionen besetzt sein. 
[0034] Bevorzugte Liganden L solcher Komplexverbindungen sind Halogenid, besonders CI, Br und I, Dien, beson- 
ders Cyclooctadien, Norbomadien, Olefin, besonders Ethylen und Cycloocten, Acetato, TVifluoracetato, Acetylaceton- 
ato, Allyl, Methallyl, Alkyl, besonders Methyl und Ethyl, Nitril, besonders Acetonitril und Benzcnilril, sowie Carbonyl 60 
und Hydrido Liganden. 

[0035] Bevorzugte koordinierende Losungsmittel S sind Amine, besonders lYiethylamin, Alkohole, besonders Metha- 
nol und Aromaten, besonders Benzol und Cumol. 

[0036] Bevorzugte nichtkoordinierende Anionen A sind TVifluoracetat, BF4; QO4, PFg, und BAr4. 

[OO37] In den cinzclncn Komplexverbindungen konnen dabei unterschiedliche Molekiile, Atome oder loncn der cin- 65 

zclncn Bcstandtcilc M, P, L, S und A en thai ten sein. 

[0038] Bevorzugt unter den ionisch aufgebauten Komplexverbindungen sind Verbindungen des Typs [RhP(Dien)]'^A~, 
wobei P einen erfindungsgem^en Liganden der Formel (I) reprSsentiert. 
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[0039] Die Herstellung dieser Metall-Ligand-Komplexverbindungen kann in situ durch Reaktion eines Metallsalzes 
Oder eines entsprechenden Vorkomplexes mit den Liganden der allgemeinen Formel (I) erfolgen. Dariiber hinaus kann 
eine Metall-Ligand-Komplexverbindung durch Reaktion eines Metallsalzes cxler eines entsprechenden \brkomplexes 
mit den Liganden der altgemcinen Formel (I) und anschlieBendc Tsolierung gewonnen werden. 
5 [0040] Beispiele fur die Metallsalze sind Metallchloride, -bromide, -iodide, -cyanide, -nitrate, -acetate, -acetylaceton- 
ate, -hexafluoracetylacetonate, -perfluoracetate oder -triflate, insbesondere des Palladium, Platins, Rhodium, Ruthenium, 
Osmium, Iridium, Kobalts, Nickels oder/und des Kupfers. 
[0041] Beispiele fUr die Vorkomplexe sind: 

Cyclooctadienpalladiumchlorid, Cyclooctadienpalladiumiodid, 1,5-Hexadienpalladiumchlorid, 1,5-Hexadienpalladiu- 

10 miodid, Bis(dibenzylidenaceton)palladium, Bis(benzonitril)palladium(II)chlorid, Bis(benzonitril)palladium(II)bromid, 
Bis(benzonitril)palladium(II)iodid, Bis(allyl)palladium, Bis(methallyl)palladium, Atlylpalladiumchlorid-Dimer, Me- 
thallylpalladiumchlorid-Dimer. Tetramethylethylendiaminpalladiumdichlorid, Tetramelhylethylendiaminpalladiumdi- 
bromid, Tbu-amethylethylendiaminpalladiumdiiodid, Tetramcthylcthylendiaminpalladiumdimethyl, Cycloocladienpla- 
tinchlorid, Cyclooctadienplatiniodid, 1,5-Hexadienplatinchlorid, 1,5-Hexadienplatiniodid, Bis(cyclooctadien)platin, 

15 Kalium(ethylentrichloroplatinat), Cyclooctadienrhodium(I)chlorid-Dimer, Norbomadienrhodium(I)chlorid-Dimer, 1,5- 
Hexadienrhodium(I)chiorid-Dimer, Tris(triphenylphosphan)rhodium(I)chlorid, Hydridocarbonyltris(triphenyip- 
hosphan)rhodium(I)chlorid, Bis(cyclooctadiien)rhodium(I)perchlorat, Bis(cyclooctadien)rhodium(I)tetrafluorborat, 
Bis(cyclooctadien)rhodium(I)triflat, Bis(acetonitrilcyclooctadien)rhodium(I)perchlorat, Bis(acetonitrilcycloocta- 
dien)rhodium(I)tetrafluorborat, Bis(acetonitrilcyclooctadien)rhodium(I)tnfl at, Cyclopentadienrhodium(III)chlorid-Di- 

20 mcr, Pcntamcthylcyclopentadicnrhodium(III)chlorid-Dimer, (cyclooctadien)Ru(T|^-allyl)2, ((cyclooctadicn)Ru)2(acc- 
tat)4, ((Cyclooctadien)Ru)2(trifluoracetat)4, RuCl2(Aren)-Dimer, Tris(triphenyIphosphan)ruthenium(II)chlorid, Cy- 
clooctadienruthenium(n)chlorid, OsCl2(Aren)-Dimer, Cyclooctadieniridium(I)chlorid-Dimer, Bis(cycloocten)iridi- 
um(I)chlorid-Dimer, Bis(cyclooctadien)nickel, (Cyclododecatrien)nickel, Tris(norbomen)nickel, Nickeltetracarbonyl, 
Nickel(II)acetylacetonat, (Aren)kupfertriflat, (Aren)kupferperchlorat, (Aren)kupfertrifluoracetat, Kobaltcarbonyl 

25 [0042] Die Komplexverbindungen auf Basis von ein oder mehreren Metallen der metallischen Elemente, insbesondere 
aus der Gruppe von Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pi, Cu, konnen bereits Katalysaloren sein oder zur Herstellung von Katalysa- 
toren auf Basis eines oder mehrerer Metalle der metallischen Elcmente, insbesondere aus der Gruppe von Ru, Co, Rh, Ir 
verwendet werden. Komplexverbindungen des Rutheniums, Rhodiums und Irirdiums sind besonders geeignet in der 
asymmetrischen Hydrierung von C=C-, C=0 oder C=N-Bindungen, in denen sie hohe Aktivitaten und Selektivitaten 

30 aufweisen, in der asynmietrischen Hydroformylierung sind bevorzugt Komplexverbindungen des Rhodiums und Platins. 
Insbesondere erweist es sich hier als vorteilhaft, daB sich die Liganden der allgemeinen Formel (I) durch ihre einfache, 
breite Abwandelbarkeit stcrisch und elektronisch sehr gut auf das jeweilige Substrat und die katalytische Reaktion ab- 
stitnmen lassen. 

35 Patentanspriiche 

1 . Bidentate Oiganophosphorliganden der allgemeinen Formel I, 

(R^Y)(R2Y)PXZC • HR'PR^RS (D 

worin 

40 R*-R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine CpCso kohlenstoffhaltige Gruppe ausge- 
wahlt aus der Gruppe C1-C24 Alkyl, Ca-Cg Cycloalkyl, Cs-Cg Cycloalkenyl, Ce-Cu Aryl, Phenyl, Naphthyl, Fluo- 
rcnyl, C2-C13 Hetcroaryl, wobei die Zahl der Hcteroatomc, insbesondere aus der Gruppe N, O, S 1-4 bctragen kann, 
alle vorgenannten Reste konnen jeweils ein- oder mehrfach substituiert sein, wobei die Substituenten unabhangig 
voneinander Wasserstoff, C1-C20 Alkyl, C2-C20 Alkenyl, CVCio Haloalkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, C3-C8 Cycloalkenyl, 

45 C2-C9 Heteroalkyl, C1-C9 Heteroalkenyl, C6-C14 Aryl, Phenyl, Naphthyl, Fluorenyl, C1-C7 Heteroaryl, wobei die 

Zahl der Heteroatome, aus der Gruppe N, O, S, 1-4 betragen kann, CpCio Alkoxy, CpCg Trihalomethylalkyl, Tri- 
fluorrncthyl, TVichlorraethyl, Fluoro, Chloro, Bromo, lodo, Nitro, Hydroxy, Trifluormethylsulfonato, Oxo, Thio, 
Thiolato, Amino, CpCg substituierte Amino der Formen mono-, di-, tri-CpCg-Alkylamino oder CVCg Alkenyla- 
mino Oder mono-, di-, tri- CVCg Arylamino oder CrCg-Alkyl-Ce-Cg-arylamino, COAryl-CVCg, Cyano, Carboxyl, 

50 Carbpxylato der Form COOR^, wobei R* ein einwertiges Kation oder ein CpCg Alkyl darstellt, CpCg-Acyloxy, 
Sulfinato, Sulfonato der Form S03R^ Phosphato der Form PO3H2, P03HR^ POsR^, Tri-Ci-Ce Alkylsilyl, sein 
konnen, und wobei zwei dieser Substituenten auch verbriickt sein konnen, und worin R^ und R^ bzw. R"* und R^ so 
miteinander verbriickt sein konnen, daB eine 4-8 gliedrigc cyclische Verbindung vorliegt, 
X eine direkte Phosphor-Kohlenstoffverbindung, -0-, -S- oder -NR^-darstellt, wobei 

55 R^ einem der fiir R^-R^ definierten Reste entsprichl, 

Y eine direkte Phosphor-Kohlenstoffbindung, -0-, oder -NR^- darsteUt, wobei 
R^ einem der fiir R^-R^ definierten Reste entsprichl, 

Z miteinander durch Einfach- oder Mehrfachbindung verbundene eins bis sechs Kohlenstoffatome sind, die die Ein- 
heit (R^ Y)(R^Y)PX mit dem chiralen KohlenstofTzenLrum C* verkniipfen, wobei Z Teil eines ahphatischen, hete- 

60 roaliphalischen, cyloaliphatischen, heterocycloaliphadschen, olefinischen, heteroolefinschen, cycloolefinischen, 
heterocycloolefinischen Systems, eines Metallocens oder eines aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystems 
ist, wobei die 5^1 der Heteroatome, ausgewShlt aus der Gruppe N, O, S, 1 bis 4 betragen kann, das mit Substituen- 
ten wie fUr R^-R^ angegeben oder direkt mit Ci-Cio-Alkoxy, Ci-C9-Trihalomethylalkyl, Trifluormethyl, Trichlor- 
methyl, Fluoro, Chloro, Bromo, lodo, Nitro, Hydroxy, Trifluormethylsulfonato, Oxo, Thio, Thiolato, Amino, d- 

65 Cg-substituierte Amino der Formen NH2, NH-Alkyl-CpCg, NH-Aryl-Cs-Q, N-Alkyl2-CrCg, N-Aryl2-C5-C6, N- 

Alkyla-CpCg*, N-Aryls-Cs-Ce*, Cyano, Carboxylato der Formen COOH und COO R* wobei R* cntwcdcr cin ein- 
wertiges Kation oder Ci-Cs-Alkyl darstellt, Ci-Q-Acyloxy, Sulfinato, Sulfonato der Formen SO3H und SO3R* wo- 
bei R^ entweder ein einwertiges Kation, Ci-Cg-Alkyl oder Q-Aryl darstellt, Phosphato der Formen PO3H2, 
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PO3HR* und P03R*2» wobei entweder ein einwertiges Kalion, CrCg-Alkyl cxier Ca-Aryl darstellt, CrQ-Trial- 
kylsilyl, CONH2, NHC0-ALkyl-(Ci-C4). CON(Alkyl.(CrC8))2. CO-Alkyl-(Ci-C8). COO-AlkyKCi-Cg). CX)-Al- 
kenyl-CCrCg), NHC0(>Alkyl-(CrC4), COAryl.(Q-Cio), C00-Aryl-(C6-Cio), CHCH-COO-Alkyl-CCrCg). 
CHCHCOOH ein odcr mchrfach substituiert sein kann und 

P ein dreiwertiger Phosphor ist, 5 

2. Verfoindungen nach Anspruch 1, daduich gekennzeichnet daB die Zahl der verbriickenden Kohlenstoffatome Z 
zwei ist. 

3. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi Z Ibil eines Ringsystems, bevorzugt eines fUnf- 
bis siebengliedrigen Ringsystems, ist. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Ringsystem ein Aromat oder Heteroaromat, 10 
insbesondere ein 1,2-substituiertes Metallocen, wie z. B. Ferrocen, 1,1* oder 1,2 disubstituierten Ferrocens ist. 

5. Verbindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Ringsystem ein bis vier, bevorzugt ein bis zwei 
Heteroatome enthalL 

6. Verbindung nach Anspruch 5, daduich gekennzeichnet, daB die Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S ausge- 
wahlt sind. 15 

7. Verbindung nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringsysteme unsubstituierte 
oder substituierte Phenyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Pyridyl, Pyrrol, Furyl, Thiophen, Tfetrahydrofuran, Tetrahy- 
drothiophen, Piperidyl, Pyrroiidinyl, Dioxolan, Ferrocenyl, Sulfolan, darstellen. 

8. Verbindung nach einem der vorheigehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB R^ Methyl oder Ethyl 
odcr Isopropyl ist. 20 

9. Verbindung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkyl-, Alkenyl-, Haloal- 
kyl-, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Alkoxy, Trialkylsilyl, oder/undDialkylaminogruppen in R^-R^ unabhangig vonein- 
ander jeweils 1 bis 20, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. 

10. Verbindung nach einem der vorherigen Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daB unter R^-R^ Haloalkylgrup- 
pen aus der Gruppe CF3, CH2CF3, C2F5 sind. 25 

11. Verbindung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB R^ R^ R** und/oder R^ Aryl- 
substitucntcn, bevorzugt 2-Alkylphenyl, 3-Alkylphenyl, 4-Alkylphenyl, 2,6-Dialkylphenyl, 3,5-Dialkylphenyl, 
3,4,5-Trialkylphenyl, 2-Alkoxyphenyl, 3-Alkoxyphenyl, 4-Alkoxyphenyl, 2,6-Dialkoxylphenyl, 3,5-DiaIkoxyphe- 
nyl, 3,4,5-Trualkoxyphenyl, 3,5-DialkyI-4-Alkoxyphenyl, 3,5-Dialkyl-4-dialkylaminophenyl, 4-Dialkylamino, 
3,5-'IVifluormethyl, 4-Trifluormethyl, 2-Sulfonyl, 3-Sulfonyl, 4-Sulfonyl, ein bis vierfach haiogenierte Phenyl, 30 
Naphtyl sind. 

12. Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB R\ R^, R'* und/oder R^ Alkyl- 
substituenten oder Cycloalkylsubsdtuenten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-MeihylethyI, n-Butyl, 1-Methyl- 
propyl, 1,1-Dimethylethyl. n-Pentyl, 1-Methylbulyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethyl- 
propyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4- 35 
Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 
3,3-Dimelhyibutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 , 1 ,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-THmethylpropyl, 1 -Ethyl- 1-methyl- 
propyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl sind. 

13. Verbindung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die cyclischen Alkylsubstituenten substituierte 
und unsubstituierte Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl sind, 40 

14. Verbindung Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringsysteme wie fiir R1-R5 angegeben oder mit Al- 
koxy, Halogeno, Nitro, Hydroxy, Oxo, TTiio, Thiolato, Amino, substituicrten Amino, Cyano, Sulfonato, Phospho- 
nato, IVialkylsilylgruppen ein oder mehrfach direkt substituiert sind. 

15. Verbindung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB X O oder NR^ ist 

16. Verbindung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi Y eine direkte Phosphor-Koh- 45 
lenstofFbindung, O oder NR^ ist. 

17. Verbindungen nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi die Verbindungen der For- 

mel I optisch aktiv sind. 

18. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel I enantiomerenan- 
gereichert sind, wobei die Enantiomerenanreicherung bevorzugt bei iiber 90% liegt. 50 

19. Komplexverbindungen der allgemeinen Formel (XVII) 
[M,Pn,L„SJAr (xvn) 

wobei 

M ein Metallzentrum, 

P oiganische Liganden, 55 
L gleiche oder verschiedene oiganische oder anorganische Liganden, 
S koordinierende Losemitteimolekiile und 
A nichtkoordinierende anionische Aquivalente 

darstellen und worin x und m ganze Zahlen groBer oder gleich 1 , n, q und r ganze Zahlen groBer oder gleich 0 sind 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komplexverbindung ein oder mehrere gleiche oder verschiedene erfindungsge- 60 
maBe bidentate Organophosphorliganden der Formel (I) als Liganden P enthalt. 

20. Komplexverbindungen gem^ Anspruch 19 dadurch gekennzeichnet, daB die Summe m + n + q kleiner oder 

gleich 6x ist. 

21. Komplexverbindungen gemaB Anspruch 19 oder 20 dadurch gekennzeichnet, dafi weniger als vier Metallzen- 
trcn, bevor/ugt ein odcr zwei MelallzcnUren enthalten sind. 65 

22. Komplexverbindungen gemaB einem der Anspruche 19 bis 21 dadurch gekennzeichnet, dafi das Metallzentrum 
Oder die Metallzentren M^ mindestens ein Obergangsmetall, insbesondere Palladium, Platin, Rhodium, Ruthenium, 
Osmium, Iridium, Kobalt, Nickel, oder/und Kupfer enthalten. 
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23. Verwendung einer Komplexverbindung nach den Anspriichen 19 bis 22 als Katalysator fUr asymmetrische Re- 
aktionen oder Polymerisationen, insbesondere fiir asymmetrische Umiagerung, allylischen Alkyliening, Cyclopro- 
panierung, Hydrosilylierung, Hydridilberlragungsreaktionen, Hydroborierungen, Hydrocyanierungen, Hydrocar- 
boxylicmngcn, Aldol Rcaktioncn oder Heck-Reaktion, besonders bcvorzugl fur die assymmetrische Hydroformy- 
lierung oder Hydrierung. 
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